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5 La presente invention est relative aux bandes de roulement de pneumatiques comportant des 
compositions de caoutchouc renforc^es par une chai-ge inorganique. 

Une bande de roulement de pneumatique doit obeir, on le salt, a un grand nombre d'exigences 
techniques, soirvent antinomiques, parmi lesquelles une faible resistance au roulement, une 
10 resistance elev6e a Tusure, ainsi qu'une adherence elev6e sur route seche comme mouillee. 

Ces compromis de proprietes, en particulier du point de vue de la resistance au roulement et 
de la resistance a Tusure, ont pu Stre am61ior6s ces demieres annees sur les « Pneus Verts » k 
faible consommation d'energie, destines notamment aux vehicules tourisme, grSce k Temploi 
15 de nouvelles compositions de caoutchouc faiblement hysteretiques ayant pour caracteristique 
d'etre renforcees majoritairement de charges inorganiques specifiques qualifiees de 
renfor9antes, notamment des silices hautement dispersibles dites "HDS" (Highly Dispersible 
Silica), capables de rivaliser^ du point de vue du pouvoir renfor9ant, avec les noirs de carbone 
conventionnels de grade pneumatique. 

20 

Ainsi, aujourd'hui, ces charges inorganiques renfor9antes remplacent peu a peu les noirs de 
carbone dans les bandes de roulement des pneumatiques, d'autant plus qu'elles possedent une 
autre vertu connue, celle d'augmenter Tadherence des pneumatiques sur route mouillee, 
enneig^e ou verglacee. 

25 

^augmentation des proprietes d'adherence des pneumatiques reste toutefois une 
preoccupation constante des concepteurs de pneumatiques. 

- Or, les Demanderesses out uecouvert lors de ieurs recherches que la presence cbmBih6e dans " 
30 une matrice de caoutchouc renforcee d'une charge inorganique, d'un caoutchouc butyl et, a 
titre d'agent plastifiant, d'un triester d*acide gras de glycerol permettait d'augmenter encore, et 
ceci de maniere notable, Tadh^rence sur sol mouill6 des bandes de roulement et done des 
pneumatiques les comportant. 

35 Ainsi, un premier objet de Tinvention conceme une bande de roulement de pneumatique 
comportant au moins une composition de caoutchouc, ladite composition comprenant au 
moins un »f hustornere dienique, xme charge inorsaniqiie renfnr9antc, un agent de coupln^ir; r^i 



Les pneumatiques de Tinvention sont particulierement destines k 6quiper des vehicules a 
moteur de type tourisme, SUV ("Sport Utility Vehicles '% deux roiies (notanunent motos), 
avions, comme des vehicules industriels choisis parmi camionnettes, "Poids-lourd" - c*esM- 
5 dire metro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la- 
route tels qu'engins agricoles ou de genie civil autres vehicules de transport ou de 
manutention. 

Uinvention a aussi pour objet un proc6d6 pour preparer une bande de roulement de 
10 pneumatique presentant une adherence am^lioree sxir route mouillee ; ce procede comporte 
les 6tapes suivantes : 

incorporer a un elastomere dienique, dans un m61angeur : 

• ime charge inorganique renfor9ante ; 
15 /• im agent de couplage ; 

• xm agent plastiflant, 

en malaxant thennom6caniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'i 
atteindre une temperature maximale comprise entre 130^C et 200^C ; 
refroidir Tensemble a une temperature inferieure a lOO^C ; 
20 - incorporer ensuite : 

• un systeme de reticulation ; ^ r. 
malaxer le tout jusqu'a une temp6rature maximale inferieure k 120^C ; : 
extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, sous.fa forme 
d'une bande de roulement de pneumatique ; ... <^ 

25 

et il est caracteris^ en ce que T^lastomere dienique comporte plus de 30 pee de caoutchouc 
butyl et en ce que Tagent plastifiant comprend un triester d*acide gras insature (€42.^^22) de 
glycerol. 

30 Uinvention ainsi que ses avantages seront ais6ment compris a la limiiere de la description et • 
des exemples de realisation qui suivent. 

I. DESCRIPTION DETAILLEE DE L^INVENTION 

35 

La bande de roulement selon Tinvention est form^e, au moins pour sa partie superficielle 
destinee a entrer en contact avec la route, d'une composition de caoutchouc a base d'au 
moins : (i) un (au moins un) 61astomere dienique ; (ii) une (au moins une) charge inorganique 
40 k titre de charge renfor9ante ; (iii) un (au moins un) agent de couplage assurant la liaison 
entre la charge inorganique renfor9ante et Telastomere dienique ; (iv) un (au moins im) agent 
plastijBant ; elle est caracterisee en ce que T^lastomere dienique comporte plus de 30 pee de 
caoutchouc butyl et ce que I'agent plastifiant comporte un triester d'acide gras insatur6 de 
glycerol. 

45 

Bien entendu, par I'expression composition "a base de", il faut entendre une composition 
comportant le melange et/ou le produit de reaction in situ des differents constituants utilises. 
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certains de ces constituants de base (par exemple I'agent de couplage) etant susceptibles de, 
ou destines a reagir entre eux, au moins en partie, lors des differentes phases de fabrication 
des bandes de roixlement, en particulier au cours de leur vulcanisation (cuisson). 

5 Sauf indication expresse differente, les pourcentages indiques dans la pr6sente demande sent 
des % en masse. 

i-l. Biastomere di6niQue 

10 La bande de roulement selon I'invention a pour caracteristique essentielle de comporter, a 
litre d*elastomere dienique, plus de 30 pee de caoutchouc butyl. Ce caoutchouc butyl peut etre 
utilise seul ou en association avec un (ou plusieurs) autre(s) eiastomere(s) dienique(s). 

Par caoutchouc butyl, on entend de maniere connue un copolymere d'isobutylene et d'isoprene 
15 (en abr^ge IIR), ainsi que les versions halog6nees, de preference chlorees ou brom^es, de ce 
type de copolymere. 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique", doit 6tre compris, par definition, im 61astomere issu 
au moins en pailie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes 
20 (monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjugu^es ou non). 

Les 61astom6res di6niques peuvent Stre classes de maniere connue en deux categories : ceux 
dits "essentiellement insatures" et ceux dits "essentiellement satur^s". 

25 Les caoutchoucs butyl, comme les copolymeres de dienes et d*alpha-olefmes type EPDM, 
entrent dans la categorie des elastomeres dieniques essentiellement satures, ayant un taux de 
motifs d'origine dienique qui est faible ou trfes faible, toujours inferieur a 15% (% en moles). 

- A- contiaiio,- *par- clasLomCTe-dienique 'essentieilem eiastomdre 
30 dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de motifs ou 
unites d'origine di6nique (didnes conjugu6s) qui est superieur i 15% (% en moles)- Dans la 
categorie des 61astomdres dieniques "essentiellement insatures'*, on entend en particulier par 
elastomere dienique "fortement insature" mi elastomere dienique ayant un taux de motifs 
d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieura 50%. 

35 

Le caoutchouc butyl peut constituer Tintegralite (soit 1 00 pee) ou une fraction seulement de 
l'*rlastomere dienique pris dans sa totalile. f§tanl entendu que cette fiaction de f^aoniohouc 
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(b) tout copolymere obtenu par copolymerisation d*un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec uu ou plusieurs composes vinyle axomatique ayant de 8 a 20 atomes de 
carbone. 



5 A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di-alkyl(Ci-C5)-l,3-butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl-l,3- 
butadifene, le 2,3-diethyH,3-butadifene, le 2-m6thyl-3-6thyl-l,3-butadi6ne, le 2-niethyl-3- 
isopropyH,3-butadiene, un aryl- 1,3 -butadiene, ie 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. A titre de 
composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, Tortho-, meta-, para- 

10 methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le 
vinylnaphtalene. 



Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 1% 
15 . et 80% en poids dWtes vinyle-aromatiques, Les elastomeres peuvent avoir toute 
microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la 
presence ou non d'vtn agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d*agent modifiant 
et/ou randomisant employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple k blocs, statistiques, 
sequences, microsequences, et 8tre prepares en dispersion ou en solution ; ils peuvent etre 
20 couples et/ou etoiles ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou 
de fonctionnalisation. 

.«.• • 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une;teneur en 
unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, 

25 les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux aj^'ant une 
teneur en slyrSne comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement .entce^O% et 
40%, une teneur en liaisons -1,2 de lapartie butadienique comprise entre 4% et,6§gjQ., une 
teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene- 
isoprene et notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids . 

30 et une temperature de transition vitreuse ("Tg" - mesuree selon ASTM D34 18-82) de -40°C k 
-80°C, les copolymeres isoprfene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrdne 
comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25*'C et -50°C. Dans le cas des 
copoljoneres de butadiene-styrene-isoprene convieiment notamment ceux ayant une teneur en 
styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 10% et 

35 40%, une teneiir en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et plus particulierement 
' entre 20% et 50%, vme teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en poids et plus 
particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la partie 
butadienique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
butadienique comprise entre 6% et 80%, une teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie 

40 isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene- 
styrdne-isoprene ayant une Tg comprise entre -20^C et -TO^^C. 

En resume, lorsque le caoutchouc butyl est associe a un autre dlastomere dienique (voire 
45 plusieurs), ce dernier est pr6ferentiellement choisi dans le groupe des elastomeres dieniques 
(fortement insatures) constitu6 par les polybutadienes (BR), les polyisoprenes de synthese 
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(IR), le caoutchouc nature! (NR), les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene 
(autres que IIR) et les melanges de ces elastomeres. De tels copolymeres sont plus 
preferentiellement choisis dans le groupe constitu^ par les copolymeres de butadiene-styrene 
(SBR), les copolymeres d'isoprene-butadiene (BIR), les copolymeres d'isoprene-styrene 
5 (SIR), les copolymeres d'isoprfene-butadiene-styrfene (SBIR) et les melanges de tels 
copolymeres. 

Un mode de realisation particulidrement prefer^ de Tinvention consiste a utiliser de 40 a 80 
voire 90 pee de caoutchouc butyl, le complement (de 10 ou 20 4 60 pee) 6tant constitue par 
10 un ou plusieurs des 61astomeres dieniques appartenant au groupe d6fini ci-dessus. 

La bande de roulement conforme a I'invention est preferentiellement destinee a un 
pneumatique pour v6hicule tourisme. Dans un tel cas, Telastomere dienique comporte 
preferentiellement, en plus du caoutchouc butyl, un copolymfere SBR, en particulier un SBR 
15 prepare en solution, utilise ou non en coupage avec un polybutadiene ; plus 
preferentiellement, le SBR a une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
teneur en liaisons vinyliques de la partie butadi6nique comprise entre 1 5% et 65%, une teneur 
en liaisons trans-1,4 comprise entre 15% et 75% et ime Tg comprise entre -20**C et -55''C, et 
le polybutadiene possdde plus de 90% de liaisons cis-1 ,4. 

20 

Mais rinvention s' applique egalement i tout autre type de pneumatique. Dans le cas d'lm 
pneumatique pour vehicule industriel tel que Poids-lourd par exemple, on associe de 
preference au caoutchouc butyl un elastomere isopr^nique, c*est-&-dire un homopolymere ou 
un copolymere d'isoprene, en d'autres termes un elastomere dienique choisi dans le groupe 

25 constitue par le caoutchouc naturel (NR), les polyisoprenes de synthese (IR), les differents 
copolymeres d'isoprene (auties que isobutylene-isoprene) ou un melange de ces elastomeres. 
Parmi les copolymeres d'isoprene, on citera en particulier les copolymeres d'isoprene-styrene 
(SIR), d'isoprene-butadiene (BIR) ou d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR). Get elastomere 
iSGpromque est ue-preference-du-caoutchouc naLuicI uu un polyisoprene"cis-i ,4 de synthese; 

30 parmi ces polyisoprenes de synthese, sont utilises de preference des polyisoprenes ayant un 
taux (% molaire) de liaisons cis-1, 4 superieur a 90%, plus preferentiellement encore superieur 
a 98?^. Pour un tel pneumatique, Telastomere dienique peut Stre aussi constitue, en tout ou 
partie, d'un autre elastomere fortement insature tel que, par exemple, un elastomere SBR. 

35 Aux elastomeres dieniques des bandes de roulement selon I'invention peuvent etre associes 
tout type d'eiastomere synthetique autre que dienique, voire des polymeres auties que des 
elastomeres. par e>.:emple des polvmeres themioplastiques. 
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renforcement, un noir de carbone conventiormel de giade pneumatique (pour bande de 
roulement) ; une telle charge se caracterise gto6ralement, de maniere connue, par la presence 
de groupes hydroxyle (-OH) a sa svirface. 

Pr6f6ren,tiellement, la charge inorgamque renforpante est line charge du type siliceuse ou 
alumineuse, ou un melange de ces deux types de charges. 

La silice (SiOz) utilisee peut dtre toute silice renfor^ante connue de Fhomme du metier, 
notamment toute silice pr6cipit6e ou pyrog6n6e pr6sentant une surface BET ainsi qu'une 

10 surface sp6cifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m^/g, de preference de 30 k 400 m /g: 
Les silices pr^cipitees hautement dispersibles (dites "HDS") sont pref6r6es, en particuUer 
lorsque Tinvention est mise en oeuvre pour la fabrication de pneumatiques pr^sentant une 
faible resistance au roulement ; comme exemples de telles silices, on peut citer les silices 
Ultrasil 7000 de la soci6t6 Degussa, les siUces ZeosU 1165 MP, 1135 MP et 1115 MP de la 

15 soci6t6 Rhodia, la silice Hi-Sil EZ150G de la soci^te PPG, les silices Zeopol 871 5, 8745 ou 
8755 de la Soci6t6 Huber. 

L'alumine (AI2O3) renfor9ante utilisee pr6f6rentiellement est une alumine hautement 
dispersible ayant une surface BET allant de 30 k 400 mVg, plus pref6rentiellement entre 60 et 
20 250 m^/g, une taille moyerme de paiticules au plus ^gale a 500 nm, plus preferentiellement au 
plus 6gale a 200 nm. Comme exemples non limitatifs de telles alumines renfor9antes, on peut 
citer notamment les alumines "Baikalox A125" ou "CR125" (societe Baikowski), "APA- 
lOORDX" (Condea), "Aluminoxid C" (Degussa) ou "AKP-G015" (Sumitomo Chemicals). 

25 Lorsque les bandes de roulement de Tinvention sont destinees a des pneumatiques?:^ faible 
resistance au roulement, la charge inorganique renforgante utilis6e, en particidier s'it^s'agit de 
silice, a de preference une surface BET comprise entre 60 et 350 mVg. Utfi*fiode de 
realisation avantageux de I'invention consiste k utiliser une charge inorganique renTor5ante, 
en particulier une silice, ayant une surface specifique BET eievee, comprise dans un domaine 

30 de 130 a 300 mVg, en raison du haut pouvoir renfor9ant reconnu de telles charges. Selon un 
autre mode preferentiel de reaUsation de I'invention, on peut utUiser une charge inorganique 
renfor9ante, en particulier une silice, presentant une surface specifique BET mferieure k 
130 mVg, preferentiellement dans un tel cas comprise entre 60 et 130 mVg (voir par exemple 
demandes WO03/002648 et WO03/002649). 



35 



L'etat physique sous lequel se presente la charge inorganique renfor9ante est indifferent, que 
ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, de biUes ou toute autre forme 
densifiee appropriee. Bien entendu on entend egalement par charge inorganique renfor9ante 
des melanges de differentes charges inorganiques renfor9antes, en particuher de charges 
40 siUceuses et/ou alummeuses hautement dispersibles telles que decrites ci-dessus. 

Lliomme du metier saura adapter le taux de charge inorganique renfor9ante selon la nature de 
la charge inorganique utilisee et selon le type de pneumatique conceme, par exemple 
pneumatique pour moto, pour vehicule de tourisme ou encore pour vehicule utiUtaire tel que 
45 camionnette ou Poids lourd. Toutefois, de maniere preferentielle, ce taux de charge 
inorganique renfor9ante sera choisi superieur k 50 pee, en particulier compris enti« 60 et 
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140 pee, plus preferentiellement encore compris dans un domaine allant de 70 a 130 pee en 
particulier lorsque la bande de roulement est destinee a un pneumatique tourisme. 

La charge inorganique renfor9ante peut etre egalement utilis6e en coupage (melange) avec du 
5 noir de caibone, la quantite de noir pouvant varier dans de larges limites mais etant 
preferentiellement inferieure a la quantite de charge inorganique renfor9ante. 

On prefere utiliser, outre la charge Inorganique renfor9ante, du noir de carbone a un taux 
pr6f6rentiel compris entre 2 et 20 pee, plus preferentiellement compris dans un domaine de 5 
10 a 15 pee. Dans les fourchettes indiquees, on beneficie des propriet^s colorantes (agent de 
pigmentation noire) et anti-UV des noirs de carbone, sans p6naliser par ailleurs les 
performances typiques apportees par la charge inorganique renfor9ante, a savoir faible 
hysterese (resistance au roulement diminu6e) et adherence elev6e sur sol mouille, ermeige ou 
verglac6. 

15 

Comme noirs de carbone convieiment tous les noirs de carbone susceptibles d'apporter une 
coloration noire aux compositions de caoutchouc, notamment les noirs du type HAF, ISAF et 
SAF connus de rhonmie du metier et conventionnellement utilises dans les pneunciatiques. 
Parmi ces demiers, on peut citer les noirs de carbone renfor9ants des series (grades 
20 ASTM) 100, 200 ou 300 utilises dans les bandes de roulement de ces pneumatiques (par 
exemple Nil 5, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375), mais encore ceux du type 
non-renfor9ants (car moins structures) des series plus elevees 400 a 700 (par exemple les 
noirs N660,N683,N772). 

25 Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere connue par 
adsorption de gaz k Taide de la methode de Brunauer-Emmett-Teller deerite dans 'The 
Journal of the American Chemical Society Vol. 60, page 309, fevrier 1938, plus precisement 
selon la norme fran9aise NF ISO 9277 de d^cembre 1996 [methode volum6trique multipoints 
- -(5 points) -gazrazote - degazage: Iheure S I 6(fC - domaine "de presaon relative /jt^a'V 0.05 h 

30 0. 1 7]. La surface specifique CTAB est la surface exteme determinee selon la norme fran9aise 
NF T 45-007 de novembre 1 987 (methode B). 

1-3. Agent de couplage 

35 De maniere connue, en presence d'une charge inorganique renforfante, il est necessaire 
d'uliliser un agent de couplage ou agent de liaison dont la fonction est d'assurer une 
conne::ion suffisante, de namre cliiniinne et/ou physique, entre la charge inr^rv^minuft (suriaoc 
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Convierment en particulier, sans que la definition ci-apres soit Umitative, des silanes 
polysulfures dits "symetriques" r^pondant a la formule g6nerale © suivante: 

(I) Z-A-Sn-A-Z , danslaqueiie: 

-nestunentierde 2 a8(de preference de2a 5) ; 

• - A est un radical hydrocarbon^ divalent (de preference des groupements aUcyltoe en 
■ CrcTs o^des groupements arylene en Ce-Cu, plus paiticuHerement des alkyl^nes en 

Ci-Cio. notamment en C1-C4, en particuUer le propylene) ; 
- Z r6pond a Ihme des formules ci-apres: 

R1 R1 R2 

_.^j_Rl ; -Si— R2 : -Si— R2 . 

R2 R2 

dans lesquelles: 

• - les radicaux R\ substitues ou non substitues, identiques ou differents entre e^ 
representent un groupe alkyle en C-Cis, cycloalkyle en Cs-C.g ou aryle en Ce-Cz (de 
;Snce des ^oupes alkyle en C.-Q, cyclohexyle ou pMnyle notamment des 
groupes alkyle en C1-C4, plus particuUdrement le m6thyle et/ou 1 ethyle). 
- les radicaux R2 substitues ou non substitues, identiques ou difKrents entj eux 
representent un groupe alkoxyle en C.-Cs ou cycloalkoxyle en Cs-Cn (^e preference 
un groupe choisi parmi alkoxyles en C-Cg et cycloalkoxyles en C5-C8. pbis 
preferentiellement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C,-C4. en particulier 
methoxyle et eliioxyle). 

Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfores repondant a la ^"^"i^ © f^'^'f 
notamment des melanges usuelsdisponiblescommercialement. la valeurmoyenne des n est 

Tn" &actionnai?e de preference compris entre 2 et 5. plus 

4 Mais I'invention pent 6tre aussi avantageusement mise en oeuvre par exemple avec des 
alkoxysilanes disulfiires (n = 2). 

A titre d'exemples de silanes polysulfures. on citera plus particuUerement les polysulfures 
fno^ent disulfures, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(alkoxyl(C.-C4)-alKyl(CrC^^^^^^^ 
dkwS^S)) comme par exemple les polysulfures de bis(3-trimethoxysilylpropyl) ou de 
tS^^e^^^Zom Pannf ces composes, on utilise en PardcuUer ^^^^^^ de 
bis 3-triethoxysilylpropyl), en abrege TESPT, de f2™^";^%KCaH50)3Sx^^^^^^^^ 
disulfiire de bis-(triethoxysilylpropyle), en abrege TESPD. de foimule [(C2H50)3Si(CH2)3S32. 
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On citera egaleraent comme autres exemples d'agents de couplage les polysulfures 
(notamment disulfures, trisulfiires ou tetrasulfures) de bis-(inonoalkoxyl(CrC4)-dialkyl(C|- 
C4)siiylpropyl), plus particulierement le tetrasulfiire de bis-monoethoxydimethylsilylpropyl 
tel que dferit dans la demande WO02/083782. 

5 

A titre d'exemples d'agents de couplage autres que les alkoxysilanes polysulfures precites, on 
citera notamment des POS (polyorganosiloxanes) bifonctionnels 

d'hydroxysilane (R^ = OH dans la formule I ci-dessus) tels que d^crits dans les demandes 
WO 02/30939 et WO 02/31041. 

10 

Dans les bandes de roulement conformes a invention, la teneur en agent de couplage est 
preferentiellement comprise entre 4 et 12 pee, plus pr6ferentiellement entre 3 et 8 pee. 

L'agent de couplage pourrait Stre pr&ilablement grefF6 sur Mastomfere di6nique ou sur la 
15 charge inorganique renfor9ante. On prefere toutefois, notamment pour des raisons de 
meilleure mise en ceuvre des compositions a I'etat cru, utiliser l'agent de couplage soit grefiK 
sur la charge inorganique renforfante, soit a I'etat libre (i.e., non greffe). 

1-4. Agent plast ifiant : triester d'acide gras de glycerol 

20 

Une seconde caracteristique essentielle de la bande de roulement selon I'invention est de 
comporter, a titre d'agent plastifiant, un triester de glycerol et d'acide gras insature en C12-C22 
(c'est-a-dire comportant de 12 a 22 atomes de carbone). 

25 Par triester et acide gras, on entend egalement un melange de triesters ou un melange d'acides 
gras, respectivement. L'acide gras est de preference constitue majoritairement (pour plus de 
50%, plus preferentiellement pour plus de 80% en poids) d'un acide gras insaturd en Cis, 
c'est-i-dire choisi dans le groupe constitu^ par I'acide ol^ique, I'acide linoieique, I'acide 

-niiolcnique et -ies -melanges de ces acides. Plus pfdferehtiellement,' qu*il soit d'origine ' 

30 synthetique ou naturelle, I'acide gras utilise est constitue pour plus de 50% en poids, plus 
preferentiellement encore poiu- plus de 80% en poids d'acide oieique. 

En d'autres termes, on utilise tout particulierement un trioleate de glycerol, derive de I'acide 
oieique et du glycerol. Parmi les trioleates de glycerol preferentiels. on citera notamment 
35 comme e.xemples de compo.ses naturels, les huiles vegetales de toumesol ou de colza a fort 
tauit d'acide oieique (plus de 50%, plus preferentiellement plus de 80?- i en poids). 
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d» ester en fonctions des conditions particulidres de realisation de Tinvention, notamment du 
taux de charge inorganique utilise. 

1-5. Additifs divers 

5 

Les compositions de caoutchouc des bandes de roulement conformes a I'invention comportent 
egalement tout ou partie des additifs usuels habituellennent utilises rlans les r.ompositions 
d'elastomeres destinees a la fabrication de bandes de roulement, comme par exemple d'autres 
plastifiants (autres que le triester de glycerol) ou des huiles d'extension, que ces demiers 

10 soient de nature aromatique ou non-aromatique (notamment des huiles ixhs faiblement 
aromatiques du type "MES" ou "TDAE"), des pigments, des agents de protection tels que 
cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des resines 
renfor9antes, des resines plastifiantes notamment du type hydrocarbonees comme celles 
decrites dans la demande WO 02/072688, des accepteurs (par exemple resine phenolique 

15 novolaque) ou des donneurs de methylene (par exemple HMT ou H3M) tels que decrits par 
exemple dans la demande WO 02/10269, un systeme de reticulation a base soit de souJBre, soit 
de donneurs de soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides^ des acc61erateurs de 
vulcanisation, des activateurs de vulcanisation. 

20 Ces compositions peuvent egalement contenir, en complement des agents de couplage, des 
activateurs de couplage, des agents de recouvrement de la charge inorganique renfor9ante'ou 
plus generalement des agents d*aide a la mise en oeuvre susceptibles de maniere connue, grace 
a une amelioration de la dispersion de la charge inorganique dans la matrice de caoutchouc et 
a un abaissement de la viscosity des compositions, d*am61iorer leur faculte de mise en oeuvre 

25 a Tetat cru, ces agents etant par exemple des silanes hydrolysables tels que '^des 
alkylaikoxysilanes, des polyols, des polyethers, des amines, des POS hydroxyles*5ou 
hydrolysables, t - 

1-6. Fabrication des bandes de roulement 

30 

Les compositions de caoutchouc des bandes de roulement de Tinvention sont fabriqu^es dans 
des melangeurs appropries, en utilisant deux phases de preparation successives selon xme 
procedure g6n6rale bien coimue de Vhomme du metier : une premiere phase de travail ou 
malaxage tfaermomecanique (parfois qualifiee de phase "non-productive") a haute 
35 /temperature, jusqu'a une temperature maxhnale comprise entre 130°C et 200°C, de 
preference entre 145^C et 185°C, suivie d'une seconde phase de travail mecanique (parfois 
qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure a llO^C^ 
par exemple entre 60°C et 100*^0, phase de finition au cours de laquelle est incorpor6 le 
systdme de reticulation ou vulcanisation, 

40 

Le procede conforme a Tinvention, pour preparer une bande de roulement de pneumatique 
presentant une adherence ameUoree sur route mouillee, comporte les Stapes suivantes : 

incorporer i un elastomere di^nique comportant plus de 30 pee de caoutchouc 
45 butyl, dans un melangeur : 

une charge inorganique renfor9ante ; 
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un agent de couplage (charge inorganique/61astomere) assurant la liaison 

entre la charge inorganique renfor9ante et Telastomere di^nique ; 

un triester d'acide gras insature (C12-C22) de glycerol, 
en malaxant thermom^caniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
5 atteindve une temperature maximale comprise entre 1 30**C et 200°C ; 

refroidir Tensemble k une temperature inf^rieme a lOO^C ; 
incorporer ensuite : 

un systeme de reticulation ; 
malaxer le tout jusqu^a une temperature maximale inferieure k 1 20**C ; 
10 - extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, soiis la forme 

d'une bande de roulement de pneumatique. 

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en une seule etape 
thermomecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur approprie tel quHm 

15 melangexir interne usuel, tous les constituants n^cessaires, les 6ventuels agents de 
recouvrement ou de mise en oeuvre complementaires et autres additifs divers, a I'exception du 
systeme de reticulation. Une seconde etape de travail thermomecanique peut etre 
eventuellement ajoutee, dans ce melangeur inteme, par exemple apres une etape de 
refroidissement intermediaire (de preference a xme temperature inferieure h lOO'^C), dans le 

20 but de faire subir aux compositions un traitement thermique complementaire, notanraient 
pour ameliorer la dispersion, dans la matrice elastomerique, de la charge inorganique 
renfor9ante5 de son agent de couplage et de Tagent plastifiant. 

Apres refroidissement du melange ainsi obtenu au cours de la premiere phase non-productive, 
25 on incorpore alors le systeme de rdticulation a basse temperature, generalement dans un 
melangeur exteme tel qu'un melangeur a cylindres ; le tout est alors melange (phase 
productive) pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 minutes. 

Le systeme de reticulation proprement dit est preferentiellement a base de soufre et d^un 
30 acc61erateur primaire de vulcanisation, en particulier d*un acc61erateur du type sulfenamide. A 
ce systeme de vulcanisation viennent s'ajouter, incorpores au cours de la premiere phase non- 
productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs secondaires ou 
activateurs de vulcanisation connus tels qu*oxyde de zinc, acide stearique, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine), etc. Le taux de soufre est de preference 
35 compris entre 0,5 et 3,0 pee, celui de Pacceierateur primaire est de preference compris entre 
0,5 et 5,0 pee. 
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Dans le precede conforme a rinvention, conformement a\ix indications precedentes donnees 
pour les compositions de caoutchouc, on a de preference au moins une, plus 
preferentiellement Tensemble des caracteristiques suivantes qui sont verifiees : 

5 

le taux de caoutchouc butyl est d'au moins 40 pee ; 

la quantite de charge inorganique renfor9ante est superieure a 50 pee ; 

la quantite d'agent de couplage est comprise entre 2 et 15 pee,; 

la temperature maximale de malaxage thermomecanique est comprise entre 145°C et 

10 185^C; 

la charge inorganique renfor9ante est une charge siliceuse ou alumineuse; 

Tagent de couplage au moins bifonctionnel est un organosilane ou un 

polyorganosiloxane; 

au caoutchouc butyl est associ6 un copolymfere de butadidne-styrene (SBR) ; 
15 - Tacide gras du triester de glycerol est constitue pour plus de 50% en poids d'acide 
oleique. 

Plus preferentiellement, dans ce procdde, on a au moins une, encore plus preferentiellement 
I'ensemble des caracteristiques suivantes qui sont verilHees : ^ : . 

20 

- . le tavLX de caoutchouc butyl est compris dans im domaine de 40 a 80 pee ; 

la quantite de charge inorganique est comprise entre 60 et 140 pee, en particidier dans 
un domaine de 70 & 130 pee ; 

la quantite d'agent de couplage est comprise entre 4 et 12 pee, en particulier .^ntre 3 et 
25 8 pee ; 

la charge inorganique renfor9ante est de la silice ; y^,^ 
Tagent de couplage est un polysulfure de bis-alkoxyl(CrC4)silylpropyle ou^d^ bis- 
hydroxysilylpropyle ; 
le SBR est un SBR prepare en solution ; 
30 - Tacide gras du triester de glycerol est constitue pour plus de 80% en poids d'acide 
oleique. 

Les compositions de caoutchouc precedemment decrites, a base de caoutchouc butyl, d'une 
charge inorganique renfor9ante, d'un agent de couplage et du triester de glycerol peuvent 
35 . constituer la totalite ou une partie seulement de la bande de rouleraent conforme a Tinvention, 
dans le cas d'une bande de roulement de type composite formee de plusieurs compositions de 
caoutchouc de formulations dififerentes. 

Uinvention conceme les bandes de roulement precedemment decrites tant a I'etat cm (i.e., 
40 avant cuisson) qu*a Tetat cuit (i.e., apres reticulation ou vulcanisation). 
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n. EXEMPLESDE REALISATION DELINVENTION 

n-1. Preparation des compositions de caoutchouc et bandes de roulement 

5 

On proc6de pour les essais qui suivent de la maniere suivante: on introduit dans un melangeur 
interne, rempli a 70% et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 60''C, 
successivement la charge inorganique renfor9ante (silice), I'agent de couplage, Pagent 
plastifiant, Telastomere dienique dnsi que les divers autres ingredients Texception du 
10 systdme de vulcanisation. On conduit alors un travail thermomecanique (phase non- 
productive) en une etape, qui dure au total environ 3 a 4 minutes, jusqu'^ atteindre une 
temperature maximale de "tombee" de 165*^C. 

On rteupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis on incorpore du soufre et un 
15 accelerateur type sulfenamide sur un melangeur exteme (homo-finisseur) a SO^^C, en 
melangeant le tout (phase productive) pendant un temps appropri6 (par exemple entre 5 et 12 
min). 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrdes soit sous la forme de plaques 
20 (epaisseur de 2 3 mm) ou feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs proprietes 
physiques ou mecaniques, soit extrudees sous la forme de bandes de roulement de 
pneumatiques tourisme. 

II-2. Essais en pneumatiques 

25 

Dans cet essai, on compare deux compositions base d'elastomeres dieniques SBR connus, 
renforcees pai* de la silice, et comportant ou non une fraction de caoutchouc butyl associe a 
un trioleate de glycerol. Leur formulation est donnte dans le tableau armexe. 

30 La composition temoin C-1 comporte deux elastom^res dieniques SBR et BR connus, elle est 
classiquement utihsee dans les pneus dits "verts" afaible consommation d'energie. 

La composition selon invention C-2 comporte 50 pee de caoutchouc butyl auxquels sont 
associds 50 pee d'un SBR de meme structure que le precedent (mais d^pourvu d'huile 
35 aromatique), ainsi que le triester d'acide gras de glycerol (huile de toumesol a forte teneur en 
acide oleique). 
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bande de roulement. Les compositions C-1 et C-2 fonnent dans le cas present Tintegralite des 
bandes de roulement respectives. 

Tous les pneimiatiques sent ensuite months k I'avant d'un v6hicule automobile (Renault 
5 module Laguna - pression avant et arriere de 2,0 bar) equipe d'un syst^me de freinage ABS, 
pour etre soumis k un test de freinage sur route mouillee consistant a mesurer la distance 
n6c«ssaire pour passer de 50 km/h k 10 km/h lors d'un freinage bnital sur un sol arrose (b6ton 
bitumineux). 

10 Dans les conditions ci-dessus, on a constate, de manifere inattendue, que la distance de 
fteinagte 6tait r^duite de 26%, soit de manidie tout k fait significative, pour le vehicule equipe 
des pneus P-2 selon I'invention, comparativement au vehicule roulant sur les pneus t6moins 
P-1. 

15 
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Tableau 



Composition N°: 


C-1 


C-2 


SBR(l) 


70 




BR (2) 


30 




SBR(3) 




50 


iIR (4) 




50 


noir de carbone (5) 


6 


6 


silice (6) 


80 


80 


agent de couplage (7) 


6.4 


6.4 


huile ai'omatique (8) 


33.0 




triester d*acide gras de glycerol (9) 




17.0 


resine plastifiante (10) 




16.0 


DPG (11) 


1.5 


1.5 


ZnO 


2.5 


2.5 


acide stearique 


2 


2 


cire anti-ozone 


1.5 


1.5 


antioxydant (12) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.1 


1.1 


accel^rateur (13) 


2.0 


2.0 



10 



15 



(1) SBR (exprime en SBR sec) etendu avec 1 8% en poids (12.6 pee) d'huile (soit au 
total 82.6 pee de SBR etendu) ; 25% de styrene, 58% de motifs polybutadiene 1-2 et 
23% de motifs polybutadiene 1-4 trans (Tg = -24^C) ; 

(2) BR avec 4,3% de 1-2 ; 2,7% de trans ; 93% de cis 1-4 (Tg = -I06^C) ; 

(3) SBR (SBR sec) ; 25% de styrene, 58% de motifs polybutadiene 1 -2 et 23% de motifs 
polybutadiene 1-4 trans (Tg = -24°C) ; 

(4) . -CaoutchQuc-butyl brome-(BIIR.r.."EB2222Me.!a.sode^^^ - 

(5) noir de carbone N234 ; 

(6) silice "Zeosil 1 165MP" de la soci6t6 Rhodia, type "HDS" 
(BET et CTAB : environ 160 mVg); 

(7) agent de couplage TESPT ("Si69" de la societe Degussa) ; 

(8) huile aromatique totale (y compris huile d'extension du SBR(l) ) ; 

(9) trioleate de glycerol (huile de toumesol a 85% en poids d'acide oleique - 
"Lubrirob Tod 1 880" de la societ6 Novance) : 

( 1 0) resine hydrocarbonee a haute Tg f "R2495" de la societe Hercules) ; 
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REVENDICATIONS 



5 

1. Bande de roulemeat de pneumatique comportant au moins une composition de 
caoutchouc, iadite composition comprenant au moins un eiastomere dienique, une charge 
inorganique renfor9ante, un agent de couplage et un agent plastifiant, caracterisee en ce que 
relastomere dienique comporte plus de 30 pee (parties en poids pour cent parties 

10 d'elastomere) de caoutchouc butyl et en ce que Tagent plastifiant comprend un triester d'acide 
gras insature (C12-C22) de glycerol 

2. Bande de roulement selon la revendication 1, le taux de caoutchouc butyl etant d'au 
moins 40 pee, de preference compris dans un domaine de 40 a 80 pee. 

15 

3. Bande de roulement selon las revendications 1 ou 2, le caoutchouc butyl etant un 
caoutchouc butyl halog6ne. 

4 Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, Tacide gras du 
20 triester de glycerol etant majoritairement (pour plus de 50% en poids) choisi dans le groupe 

constitue par Tacide ol^ique, I'acide Imoleique, Tacide linol6nique et les melanges de . ces 
acides. 

5 Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 4, I'acide gras 
25 comportant plus de 50%, de preference plus de 80% en poids d'acide oleique. 

6 Bande de roulement selon la revendication 5, le triester d'acide gras de glyc^ol 6tantdu 
trioleate de glycerol. 

30 7 Bande de roulement selon la revendication 6, le trioleate de glycerol 6tant present sous 
forme d'huile v6g6tale de toumesol. 

8 Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 7, le taux de triester 
de glycerol 6tant compris entre 5 et 80 pee, de pr6ference entre 10 et 50 pee. 

35 

9 Bande de roulement selon la revendication 8, le taux de triester de glycerol 6tant 
compris dans xui domaine de 1 5 ik. 30 pee. 

10. Bande de roulement selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, I'^lastomfere 
40 di6nique comportant, outre le caoutchouc butyl, au moins vaa 61astom6re choisi dans le groupe 
constitu6 par les polybutadienes, les polyisoprfenes de synth^e, le caoutchouc naturel, les 
copolymferes de butadiene, les copolymdres d'isoprdne et les melanges de ces dlastom^res. 
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11, Precede pour preparer une bande de rouiement de pneumatique presentant une 
adherence amelioree sur route mouill^e, caract6ris6 en ce qu'il comporte les etapes suivantes: 

5 - incorporer a un elastomere dienique, dans un melangeur : 

une charge inorganique renfor9ante ; 
un agent de coupi^e ; 

• un agent plastifiant, 

en malaxant thermom^caniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu*^ 
10 atteindre une temperature maximale comprise entre 130°C et 200°C ; 

refroidu- Tensemble a ime temperature inf6rieure k lOO^C ; 
mcorporer ensuite : 

• un systerae de reticulation ; 

malaxer le tout jusqu^a une temperature maximale inferieure a 120°C ; 
15 - extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue, sous la forme 

d'lme bande de rouiement de pneumatique ; 

caracterise en ce que i'elastomere dienique comporte plus de 30 pee (parties en poids pour 
cent parties d'elastomere) de caoutchouc butyl et en ce que I'agent plastifiant comprend un 
20 triester d'acide gras insature (C12-C22) de glycerol. 

12. Utilisation d'une bande de rouiement conforme k Tune quelconque des revendications 1 
a 10, pour la fabrication ou le rechapage de pneumatiques. 

25 13- Pneumatique comportant une bande de rouiement conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 10. 



